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@ Diinne Si0 2 -Folien, Verfahren zu Ihrer Hersteliung und ihre Verwendung 

(57) Dunne Si0 2 -Folten sind dadurch herstellbar, daS man 

a) 40 bis 100 Masse-% eines oder mehrerer Silane der 
aJigemeinen Formel (I) 

R^-Si-A^. 

worin die Reste A gJeich oder verschieden sind und 
hydrolytisch abspaltbare Substituenten darsteilen, die Reste 
R gleich oder verschieden sind und hydrolytisch nicht 
abspaltbare Substituenten darsteilen und x den Wert 1, 2 
oder 3 hat, wobei bei mindestens 70 Stoffmengen-<H> der 
Silane x £ 1 ist; gegebenenfalls in Gegenwart von 

b) 0 bis 50 Masse-<to kolioidalem Si0 2 und/oder 

c) 0 bis 10 Masse-% eines organischen Bindemittels 
hydro lysiert und kondensiert, das erhaltene viskose Sol zu 
einer Gelfolie verarbeitet und die Gelfolie warmebehandeit. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft dunne, riBfreie, vorzugsweise 
transparente und farblose Si0 2 -FoIien, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung nach dem Sol-Gel-ProzeB und ihre 
Verwendung z. B. als Membranen, Filter, Bestandteile 
von Laminaten oder Tragermaterialen mit inkorporier- 
ten f unktionellen Zusatzstoffen. 

Glasfolien werden Qblicherweise mittels Zieh- oder 
Extrusionsverfahren aus der Schmelze hergestellt Die- 
se Verfahren sind von den thermischen Eigenschaften 
des Glases (Erweichungspunkt, Kristallisationsge- 
schwindigkeit eta) abhangig und daher auf bestimmte 
Glaszusammensetzungen beschrankt Eine weitere Be- 
schrSnkung besteht hinsichtlich der Mindestdicke der 
herstellbaren Glasfolien, wodurch es bisher nicht m6g- 
lich war, Kieselglasfoiien mit einer Dicke unterhalb et- 
wa 250 \im durch Schmeiz- und anschlieBende Formge- 
bungsverfahren herzustellen. 

Es ist bekannt, daB durch Sol-Gel-Techniken die Ver- 
dichtungstemperatur von glasartigen und/oder kerami- 
schen Werkstoffen wesentlich verringert werden kann. 
Die Herstellung von SiO^Folien nach dem Sol-Gel- 
ProzeB scheiterte jedoch bisher an Problemen bei der 
Oberfuhrung der meist waBrigalkoholischen Vorstufen 
(Sole) in den Xerogelkorper durch L5sungsmittelentzug 
oder Zusatz eines Gelierungsmittels. Beim Trocknen 
von Solen auf Unterlagen kommt es durch Kapillarkraf- 
te und aufgrund der unterschiedlichen Trocknungsge- 
schwindigkeit an der Ober- bzw. Unterseite leicht zur 
Bildung von Rissen. AuBerdem losen sich die die Gelfil- 
me aufgrund der bevorzugten Losungsmittelverdamp- 
fung an der Oberflache beim Trocknen von der Unteria- 
ge ab und rollen ein. Es war deshalb kein Verfahren 
bekannt, nach dem transparente, riBfreie SiO^Folien 
mit grOBeren Abmessungen durch GieBen und Gelieren 
von Si0 2 -Solen auf einer Unterlage hergestellt werden 
kdnnen. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB dun- 
ne Si0 2 -Folien sehr einfach und in praktisch beliebigen 
Abmessungen (LSnge und Breite) in einem Sol-Gel- Ver- 
fahren hergestellbar sind. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung dunner Si0 2 -Folien, das dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man 

a) 40 bis 100 Masse-% eines oder mehrerer Silane 
der allgemeinen Forme! (I) 

Rx-Si-A4-x (I) 

worm die Reste A gleich oder verschieden sind und 
hydrolytisch abspaltbare Substitutenten darstellen, 
die Reste R gleich oder verschieden sind und hy- 
drolytisch nicht abspaltbare Substituenten darstel- 
len und x den Wert 1, 2 oder 3 hat, wobei bei minde- 
stens 70 Stoffmengen-% der Silane x > 1 ist; gege- 
benenf alls in Gegenwart von 

b) 0 bis 5a vorzugsweise 0 bis 25 Masse-% kolloi- 
dalem Si0 2 und/oder 

c) 0 bis 10 Masse-% eines organischen Bindemitteis 

hydrolysiert und kondensiert, das erhaltene viskose Sol 
zu einer Gelfolie verarbeitet und die Gelfolie warraebe- 
handelt 

Gegenstand der Erfindung sind ferner auf diese Wei- 
se herstellbare Si0 2 -Folien und Si0 2 -Foiien mit einer 
Dicke von 2J5 bis 250 \xm und einer Flache von minde- 



stens 25 cm 2 , vorzugsweise mindestens 50 cm 2 , beson- 
ders bevorzugt mindestens 1 00 cm 2 . 

Die erfindungsgemaBen Si02-Folien sind dunn, riB- 
frei, vorzugsweise transparent und farblos, zeichnen 
5 sich durch hohe Flexibility und minimale Schrumpfung 
aus. 

Einzelheiten des Sol-Gel-Prozesses sind bei GJ. Ban- 
ker, G.W. Scherer: "Sol-Gel Science — The Physics and 
Chemistry of Sol-Gel-Processing", Academic Press, Bo- 
io ston, San Diego, New York, Sydney (1990) und in den 
DE 19 41 191, DE 37 19 339, DE 41 17 041 und 
DE 42 17 432 beschrieben. 

Dort sind auch spezielle Beispiele fur die im erfin- 
dungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Silane sowie de- 
is ren hydrolytisch abspaltbare Reste A und hydrolytisch 
nicht abspaltbare Reste R angegeben. Bevorzugte Bei- 
spiele fur die Reste A sind Alkoxy-, Amin-, Halogen-, 
Hydrid- und Carboxylatgruppen sowie Si-Polyoikom- 
plexe bildende Gruppierungen, die sich von Glykol, Gly- 
20 cerin oder Brenzkatechin ableiten. Spezielle Beispiele 
fur die Reste R sind Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkaryl- 
und Arylalkylreste, die gegebenenfalls substituiert sein 
kdnnen. Der Index x hat einen Wert von 1, 2 oder 3, 
vorzugsweise 1. 
25 Der erfindungsgemaBen Si02-Folie konnen z. B. aus 
reinem Methyltriethoxysilan (MTEOS) oder aus Mi- 
schungen von MTEOS und Tetraethoxysilan (TEOS) 
hergestellt werden. Ein besonders bevorzugtes System 
umfaBt 90 Stoffmengen-% MTEOS und 10 Stoffmen- 
30 gen-%TEOS. 

Zur Verbesserung der Handhabbarkeit und anderer 
mechanischer Eigenschaften der dunnen Si0 2 -Folien 
wird vorzugsweise kolloidales Si0 2 als zusatzliches Aus- 
gangsmaterial angewandt Dessen Verwendung erhoht 
35 auch die Dichte und das Porenvolumen der Folien. Das 
kolloidale Si0 2 kann z. B. in Form von Kieselsolen oder 
nanoskaligen, dispergierbaren Pulvern vorliegen- Be- 
vorzugt ist ein alkoholisches Kieselsol mit Teilchengro- 
Ben von ca. 10 nm. 
40 Als weitere Eventualkomponente kann ein organi- 
sches Bindemittel angewandt werden, das sich anschiie- 
Bend wieder thermisch aus der Gelfolie entfernen laBt 
Geeignete Bindemittel sind z. B. Polyvinylalkohol, Poly- 
vinylacetat, Starke, Polyethylenglykol und Gummi ara- 
45 bicunL 

Die Hydrolyse und {Condensation wird unter Sol-Gel- 
Bedingungen vorzugsweise in einem alkoholischen Lo- 
sungsmittel (z. R Methanol oder Ethanol) unter basi- 
scher Katalyse (z. B. mit Ammoniak) durchgefuhrt, bis 
50 ein viskoses Sol entsteht Um eine gunstige Solpartikel- 
Morphologie und Sol-Vlskositat einzustellen, unterwirft 
man das Hydrolysat/Kondensat vorzugsweise einem 
gezielten Alterungsschritt, bei dem die Reaktionsmi- 
sdiung mehrere Stunden bis mehrere Tage auf Tempe- 
55 raturen von 40 bis 120°C erwarmt wird Besonders be- 
vorzugt ist eine etwa 4tagige Erwarmung auf 80° G 
Hierbei entsteht ein Sol mit einer Viskositat von vor- 
zugsweise 5 bis 100 Pa- s, besonders bevorzugt 20 bis 25 
Pas. 

60 Das Sol kann anschlieBend auf verschiedene Weise zu 
einer Gelfolie verarbeitet werden, beispielsweise durch 
GieBen und Gelieren auf einem Substrat oder in einer 
Fbrm, Filmziehen, Blastechniken oder Auspressen aus 
einer Schlitzduse, wobei die Geiierung durch Verdamp- 
65 fen des Losungsmittels und/oder Zugabe von Gelie- 
rungsmitteln (HQ- oder NH 3 -Begasung) erfolgt Beson- 
ders bevorzugt sind das GieBen oder Aufrakeln auf eine 
nicht-haftende Unterlage, z. B. aus Polystyrol, Polyethy- 
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len oder Teflon und Verdampfen des Losungsmittels. 
Die Gelierung des Sols kann auch kontinuieriich z. B. 
auf einer Walze oder einem Transportband erfolgen. 

Bei dem besonders bevorzugten System aus 90 Stoff- 
mengen-% MTEOS und 10 Stoffmengen-% TEOS wur- 
de uberraschenderweise gefunden, daB dieses bei basi- 
scher Katalyse und einer Temperatur von 80° C auch 
nach einem Zeitraum von 100 h nicht oder nur unwe- 
sentlich kondensiert. Dies widerspricht der herkommli- 
chen Erf ahrung, wonach die Anwesenheit von basischen 
Katalysatoren die Kondensationsreaktion beschleunigt 
Dagegen wird das erfindungsgemaBe System praktisch 
vollstandig hydrolysiert, jedoch nicht kondensiert, so 
daB keine Gelierung erfolgt. Das hat zur Folge, daB 
beim EingieBen des Sols in eine Form das Losungsmittel 
abdampfen kann, ohne daB eine Gelierung erfolgt Erst 
wenn das Losungsmittel nahezu vollstandig verdampft 
ist, setzt eine Gelierung unter Bildung einer Gelfolie eia. 

Die erhaltene Gelfolie wird dann getrocknet, vor- 
zugsweise bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 
100°C unter Normaldruck oder verringertem Druck. 
Besonders bevorzugte Trocknungsbedingungen sind 
3 h bei 20 bis 30° Q gef olgt von 1 5 h bei 50° C 

Der erhaltene Gelkorper kann gegebenenfails ver- 
schiedenen Vorbehandlungen unterzogen werden. Bei- 
spielsweise kann eine Formgebung durch mechanische 
oder chemische Bearbeitung erfolgen, z. B. Bohren, 
Schneiden, Anl6sen, Atzen, Strukturieren (Pragen, Io- 
nenbeschuBX Falten oder Biegen. 

Um die mechanischen Eigenschaften zu verbessern, 
kann die Gelfolie gegebenenfails in funktionelle (reakti- 
ve) Ldsungsmittel eingebracht oder damit behandelt 
werden, z. B. mit Wasser, Alkoholen, Aminen, Si-Verbin- 
dungen (z. B. TEOS), oder mit reaktiven Gasen behan- 
delt werden, z. B. mit HQ oder NH* 

Gegebenenfails kann auch eine Vorbehandlung der 
Gelfolie durch Corona- oder Plasmaerzeuger erfolgen. 

SchlieBlich erfolgt eine Warmebehandlung der Gelfo- 
lie im Tempera turbereich von 100 bis 1400°C wobei 
unterhalb 200° C eine Temperung stattfindet, im Bereich 
von 200 bis 700° C die organischen Komponenten aus- 
gebrannt werden und oberhalb 700° C eine thermische 
Verdichtung (Sinterung) erfolgt 
1 Die Warmebehandlung kann durch z. B. durch Erhit- 
* zen, Bestrahlen mit Infrarot-, Laser- oder Blitzhchts- 
trahlung (Rapid Thermal Annealing) erfolgen. Hierbei 
werden Aufheizgeschwindigkeiten von vorzugsweise 40 
bis 50°C/h angewandt 

Die Warmebehandlung kann in verschiedenen Gas- 
atmospharen durchgefuhrt werden, z. B. in Luft, Sauer- 
stoff, Stickstoff, Ammoniak, Chlor, Kohlenstofftetra- 
chiorid oder entsprechenden Gasmischungen. 

Die thermische Verdichtung in Luft eignet sich vor- 
zugsweise fOr ddnnere SKVFolien mit einer Dicke bis 
zu 50 jim. Bei 1000°C bilden sich hierbei diinne transpa- 
rente Glasfolien. Die Sinterung in Stickstoff bei 1000 bis 
1250°C ergibt schwarze Glasfolien mit eingeschlosse- 
nen Kohlenstoffpartikeln, die hohe Festigkeit aufweisen 
und z. B. als Substrate oder fOr Laminate geeignet sind 
Durch Sintern in Ammoniak konnen uberraschender- 
weise auch dickere Glasfolien von ausgezeichneter 
Transparenz hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaB Si0 2 -Folien zeigen keine Ten- 
denz zu RiBbildung, ungewolltem Abl6sen oder Einrol- 
len. Ferner wurde uberraschenderweise festgestellt, daB 
die eingesetzten organischen Komponenten problemlos 
ohne RiBbildung thermisch entfernt werden konnen, so 
daB f arblos-transparente Glasfolien herstellbar sind, de- 



ren Abmessungen lediglich durch die GroBe der Unter- 
lage beschrankt sind. 

Die erfindungsgeraaBen Si0 2 -Folie eignen fur die 
verschiedensten Anwendungszwecke, z. B. als Membra- 
5 nen, Filter, Bestandteile von Laminaten oder Tragerma- 
terialen mit inkorporierten funktionellen Zusatzstoffen, 
wie magnetischen Partikeln, Kohlenstoff, Metallkolloi- 
den, Farbstoffen (auch photochrom) und Pigmenten. 
Weitere Anwendungsbereiche sind optische und elek- 
io tronische Bauteile sowie Multilayermaterialien fur ku- 
gelsichere Verglasungen. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfmdung ohne 
sie zu beschranken. 
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Beispiel 1 



Eine Mischung aus 0,92 Mol MTEOS. 0,08 Mol TEOS 
und 0,25 Mol koUoidalem Si0 2 (MA— ST von Nissan 
Chemicals; 30% in Methanol) wird mit 4,5 Mol absolu- 

20 tern Ethanol verdunnt und mit 4 Mol Ammoniakwasser 
(0^34 g 25% Ammoniaklosung in 72 g Wasser) unter 
Ruhren mit einem Magnetruhrer hydrolysiert. Das Ruh- 
rer wird weitere 3 min fortgesetzt. Durch 4tagiges Al- 
tera der Reaktionsmischung bei 80° C in einem ge- 

25 schlossenen Behalter wird ein viskoses Sol mit einer 
Viskositat von 20—25 Pa • s erhalten. 

Das Sol wird direkt auf flache Polystyroifonnen ge- 
gossen oder aufgerakelt, wobei Ziehgeschwindigkeiten 
von 5 bis 20 mm/s angewandt werden. Hierauf bedeckt 

30 man die Polystyrolform und halt sie 15 h in einem Of en 
bei Temperaturen von 40 bis 65° C In dieser Zeit geliert 
das viskose Sol und es kann eine riB- und verwerf ungs- 
freie Gelfolie entnommen werden, die 3 h bei 20— 30°C 
und anschlieBend 15 h bei 50° C getrocknet wird. 

35 Die auf diese Weise hergestellten Gelfolien konnen 
unabhangig von ihrer Dicke in Luft bei Temperaturen 
bis zu 400° C gesintert werden, wobei transparente 
Glasfolien entstehea Gelfolien mit einer Dicke unter 
50 jxm konnen ohne RiBbildung in Luft bis zu 1000°C zu 

40 transparenten Glasfolien gesintert werden. 

Bei der Sinterung dickerer Folien in Stickstoff im Be- 
reich von 400 bis 1250° C entstehen mechanisch und 
thermisch stabile schwarze Glasfolien, die beim an- 
schliefienden Erhitzen auf 1300°C keine sichtbare Ver- 

45 anderung zeigen. Die thermomechanischen Eigenschaf- 
ten entsprechen in etwa denen von reinem Kieselglas. 

Bei Sinterung in einer Ammoniakatmosphare bei 
Temperaturen bis 1000°C werden auch mit dickeren 
Gelfolien riBfreie Glasfolien von ausgezeichneter 

50 Transparenz erhalten. Die in Ammoniak gesinteren 
Si02-Folien weisen bessere chemische und thermische 
Stabilitat und hohere Bruchfestigkeit, Mikroharte und 
Hochtemperaturbestandigkeit auf als reine Kieselgla- 



ser. 
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Beispiel 2 



Zur Herstellung von photochromen Glasfolien wird 
eine 1 x 10™ 3 molare L5sungeines photochromen Spi- 
60 ropyran-Farbstoffs in Methanol hergestellt und 1 ml 
dieser Losung zu 10 ml des wie in Beispiel 1 hergestell- 
ten Sols getropft, das einen Feststoffgehalt von nahezu 
30 Massen-% aufweist. Die weitere Verarbeitung er- 
folgt wie in Beispiel 1. 

65 

Beispiel 3 

Zur Herstellung von magnetischen Glasfolien werden 



DE 195 34 764 Al 



2£ ml einer Suspension von nanoskaligen Maghamit- ■ t" 

Teilchen mit einer primaren TeilchengrdBe von 10 nm 

und einem Feststoffgehalt von 6 Massen-% zu dem wie 

in Beispie! 1 hergestellten Sol getropft. Die weitere Ver- 

arbeitung erfolgt wie in Beispiel 1, wobei bei der Sinte- 5 

rung in Luft transparente rotbraun gefarbte magne- 

tische Glasfolien erhaJten werden. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung dunner Si0 2 -Folien, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 40 bis 100 Masse-% eines oder mehrerer 
Silane der allgemeinen Formel (I) 

Rx~Si~A4- x (I) 

worin die Reste A gleich oder verschieden sind 
und hydrolytisch abspaJtbare Substitutenten 
darstellen, die Reste R gleich oder verschieden 20 
sind und hydrolytisch nicht abspaltbare Substi- 
tuenten darstellen und x den Wert 1, 2 oder 3 
hat, wobei bei mindestens 70 Stoffmengen-% 
der Silane x > 1 ist; gegebenenfaUs in Gegen- 
wart von ^ 

b) 0 bis 50 Masse-% kolloidalem SiC>2 und/ 
oder 

c) 0 bis 10 Masse-% eines organischen Binde- 
mittels 

hydrolysiert und kondensiert, das erhaltene viskose 30 
Sol zu einer Gelfolie verarbeitet und die Gelfolie 
warmebehandelt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Hydrolyse und Kondensation 

in Gegenwart von sauren oder basischen, vorzugs- 35 
weise basischen Kondensationskatalysatoren 
durchfuhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Hydroiysat/Kondensat 
durch mehrstundiges bis mehrtagiges Altern bei 40 
Temperaturen von 40 bis 120°C in ein viskoses Sol 
QberfOhrt 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das Sol auf einer 
nicht-haftenden Unterlage zu einer Gelfolie verar- 45 
beitet 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Gelfolie 
trocknet und bei Temperaturen bis 1400° C warme- 
behandeit ^ 

6. Dunne Si0 2 -Folien, herstellbar nach dem Verfah- 
ren eines der Anspruche 1 bis 5. 

7. Dunne Si0 2 -Folien mit einer Dicke von 2J5 bis 
250 pjn und einer Flache von mindestens 25 cm 2 . 

8. Verwendung der SiOrFolien nach Anspruch 6 55 
oder 7 als Membranen, Filter, Bestandteile von La- 
minaten oder Tragermaterialen mit inkorporierten 
funktioneilen Zusatzstoffen. 



60 



65 



XX3ID: <DE__19534764A1J_> 



